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@) COPOLYMERES ETHYLENIQUES SEQUENCES, COMPOSITIONS COSMETIQUES LES CONTENANT, ET 
UTILISATION DE CES COPOLYMERES EN COSMETIQUE. 



^) Copolymere ethyl6nique sequence, lineaire, 



comprenant: - pCf Cfe J i- 0 1 )>£. ■> f C ^ff~ "" ' 'V ^" ' " < '° 

- au moins deux sequences presentant des temperatu- | v 



res de transition vitreuse (Tg) differentes; 

- au moins une de ces sequences ayant une temperatu-- ft 1 - } 
re de transition vitreuse superieure ou egale a 20 # C; \ v 

ledit polymere ayant, en outre, des parametres mecani- 
ques qui satisfont a au moins Tune parmi les trois conditions 
suivantes: 

- un module d'YOUNG E, tel que: 500 MPa < E > 2 000 
MPa; 

- une deformation a la rupture 8r, telle que: 5 % < er < 50 

%; 

- une.energie de deformation a la rupture Wr, telle que: 
0, 1 x 10 5 J/m 3 < W r < 150. 10 s J/m 3 . 

Composition cosmetique comprenant ledit polymere. 

Le copolymere permet d'ameliorer le pouvoir coiffant et 
la tenue d'une laque de cheveux, d'augmenter I'adherence 
et la resistance a I'usure d'un vernis a ongles et d'ameliorer 
la tenue d'une composition de maquillage sans que les 
compositions soient collantes. 
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COPOLYMERS S ETH YLEN I OUES SEQUENCES, 
COMPOSITIONS COSMETIOUES LES CONTENANT . 
ET UTILISA TION DE CES COPOLYMERES EN COSMETIOUE 

DESCRIPTION 

La presente invention a trait a de nouveaux 
polymeres de structure specifique de type copolymeres 
ethyleniques sequences . 

La presente invention concerne, en outre, une 
composition, notamment cosmetique ou pharmaceutique, en 
particulier une composition capillaire, comprenant 
ledit polymere de structure specifique. 

L' invention a egalement trait a 1 'utilisation 
de ces polymeres en cosmetique pour le traitement de la 
peau, des ongles ou des cheveux. 

De nombreuses compositions et en particulier 
les compositions capillaires, dites compositions de 
« hair styling », qui se presentent sous la forme de 
nebulisats (« spray »), de gels ou de mousses 
contiennent des resines ou polymeres. 

II s'agit, en particulier, de polymeres 
acryliques ayant des temperatures de transition 
vitreuse (Tg) eleves, tels que ceux decrits dans le 
document FR-A-2 4 39 798. 

De tels polymeres, apportent, notamment en 
coiffure, un maintien de la coiffure, mais ils 
presentent 1 ' inconvenient d'une trop grande friabilite, 
ce qui ne permet pas une bonne tenue dans le temps de 
la coiffure. 
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Dans le cas des vernis , les polymeres ne 
resistent pas aux chocs. 

Pour resoudre les problemes poses par ces 
polymeres , on utilise, en outre, dans les compositions 
5 cosmetiques, des plastif iants , afin d'abaisser la 
temperature de transition vitreuse. Mais, alors, les 
polymeres tendent a presenter des effets de 
« collants » ou, dans le cas du coif f age, une 
diminution du « coif f ant » . 
10 II existe done un besoin pour un polymere, 

qui, lorsqu'il est inclus dans une composition, en 
particulier une composition cosmetique, fasse en sorte 
que cette composition ne presente pas les 
inconvenients , defauts, limitations et desavantages des 
15 compositions de l'art anterieur. 

II existe, en particulier, un besoin pour un 
polymere et une composition le contenant, qui presente 
une combinaison optimale des proprietes de rigidite et 
de « collant » . 

20 Ainsi , une composition capillaire comportant 

le polymere doit permettre d'obtenir -plus de tenue, 
tout en conservant un effet naturel. 

Dans le cas d'un traitement des ongles, 
comportant 1' application d'un film protection brillant, 

25 dans le but de resister aux agressions mecaniques, un 
tel film protecteur, qui contient le polymere, doit 
etre capable de resister de maniere excellente h 
1' abrasion mecanique. 

Dans le cas d r un traitement de la peau, le 

30 maquillage, mis en osuvre, et qui inclut le polymere, 
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doit adherer a la peau, sans tirer celle-ci et tout en 
etant confortable. 

Dans tous les cas et quelle que soit la 
composition dans laquelle se trouve utilise le 
polymere, il est necessaire que ce dernier donne un 
produit non collant au toucher* 

Le but de la presente invention est de 
fournir un polymere qui reponde, entre autres, aux 
besoins, criteres et exigences cites plus haut et qui 
resolve les problemes des polymeres de l'art anterieur. 

Ce but et d' autres encore sont atteints, 
conf ormement a la presente invention, par un copolymere 
ethylenique, sequence , lineaire comprenant : 

au moins deux sequences presentant des 
temperatures de transition vitreuse (Tg) differentes ; 

- au moins une de ces sequences ayant une 
temperature de transition vitreuse (Tg) superieure ou 
egale a 20°C ; 

ledit copolymere ayant , en outre, des 
parametres mecaniques qui satisfont a au moins l'une 
parmi f les trois conditions suivantes : 

un module d ' YOUNG E, tel que : 

500 MPa < E < 2 000 MPa ; 

- une deformation a la rupture e r , telle que : 
5 % < e r < 50 % ; 

- une energie de deformation a la rupture w r , 
telle que : 0,1 x 10 5 J/m 3 < w r < 150. 10 5 J/m 3 . 
Avantageusement, le copolymere, selon 

1 'invention, a des parametres mecaniques qui satisfont 
au moins a deux des conditions edictees ci-dessus, 
ainsi le copolymere, selon 1' invention, a par exemple : 
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- un module d' YOUNG E, tel que : 
500 MPa < E < 2 000 MPa ; 

- une deformation a la rupture e r , telle que : 

5 % < e r < 50 %. 
5 Ou bien le copolymere, selon 1 ' invention a : 

un module d ' YOUNG E f tel que : 
500 MPa < E < 2 000 MPa ; et 
une energie de deformation a la 
rupture w r , telle que : 

10 0, 1 x 10 5 J/m 3 < w r < 150.10 s J/m 3 . 

Ou bien le copolymere selon 1' invention a : 

- une deformation a la rupture e r , telle que : 
5 % < E r < 50 % ; et 

- une energie de deformation a la rupture w r , 
15 telle que : 0,1 x 10 s J/m 3 < w r < 150- 10 5 J/m 3 . 

De preference, le copolymere, selon 
1' invention, satisfait a la fois aux trois conditions 
edictees, quant a ses parametres m^caniques , indiquees 
ci-dessus. 

2 0 L' invention a egalement pour objet les 

compositions cosm6tiques comprenant lesdits copolymeres 
ethyleniques , sequences , lineaires . 

Lorsqu'ils sont incorpores dans de telles 
compositions, les copolymeres presentant la structure 

25 specifique, selon 1 ' invention f permettent d'obtenir des 
proprietes, ou plutot une combinaison de proprietes 
extremement int^ressantes , qu'il n'etait pas possible 
d'obtenir avec les polymdres de l'art ant^rieur. 

De maniere gen^rale, les polymeres ont une 

30 combinaison optimale de rigidite et de caractere non 
collant et ils conduisent ainsi a des compositions ou 
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systemes ayant notamment des resistances mecaniques, 
des resistances a l'usure et des tenues dans le temps 
ameliorees, et une fragilite reduite, tout en n'etant 
pas collants. 

5 Ainsi, lorsque les copolymere, selon 

1' invention, sont utilises dans des compositions pour 
le traitement de la chevelure, telles que des laques, 
ils apportent plus de tenue dans le temps. lis sont 
moins fragiles qu'une laque class ique et simultanement 

10 ils ne sont pas collants. 

Dans les vernis a ongles, le vernis 
comprenant le copolymere selon 1' invention, a une 
resistance a l'usure superieure et ne colle pas. 

Dans les produits de maquillage, comme les 

15 rouges a levres ou les fonds de teint, le maquillage 
presente une bonne tenue sur les levres ou la peau, 
sans laisser de sensation de collant. 

L ' invention concerne egalement un procede 
cosmetique de maquillage ou de soin des matieres 

2 0 keratiniques comprenant 1 1 application sur les matieres 
keratiniques d'une composition selon 1' invention. 

L' invention concerne done en outre 
1' utilisation des copolymeres selon 1' invention pour 
ameliorer le pouvoir coif f ant et la tenue d'une laque 

25 pour cheveux, 1 ' utilisation des copolymeres pour 
ameliorer 1' adherence et la resistance a l'usure d'un 
vernis a ongles et enfin 1 ' utilisation des copolymeres 
pour augmenter 1' adherence d'une composition de 
maquillage. 
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Les copolymeres, selon 1' invention , apportent 
done une solution aux problemes poses par les polymeres 
de l'art anterieur. 

Les proprietes avantageuses inattendues des 
5 copolymeres specif iques de 1' invention, qui sont 
fondamentalement des copolymeres lin^aires, proviennent 
notamment de la nature specifique des sequences qui les 
constituent , qui sont definies par des temperatures de 
transition vitreuse particulieres . 

10 Rien ne laissait supposer dans l'art 

anterieur qu'en mettant en aeuvre un copolymere 
specif iquement lineaire, en fixant des conditions de Tg 
definies pour les sequences constituant le copolymere, 
et en plagant dans des plages specif iques pour au moins 

15 un parametre mecanique definissant ce copolymere , on 
pourrait parvenir, selon l r invention, a obtenir une 
combinaison de proprietes excellentes pour ce 
copolymere. 

Sans vouloir etre lie par aucune theorie, les 
20 proprietes avantages du copolymere selon 1' invention 
proviendraient du fait que, d'une part, il est 
lineaire, et que, d' autre part, la nature des sequences 
est specif iquement choisie de fagon a favoriser la 
separation des phases entre les sequences et done, 
25 entre autres, a controler de maniere optimale la 
rigidite et le collant du copolymere. 

De maniere plus precise, les copolymeres 
selon 1' invention sont des copolymeres blocs. On entend 
generalement par ces termes que les copolymeres sont 
30 constitues de sequences ou blocs accroches les uns aux 
autres de fagon covalente. 
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En outre, deux sequences successives sont de 
natures differentes. Par contre, deux sequences non 
successives peuvent etre de meme nature. Chaque 
sequence peut etre constitute d'un homopolymere ou d'un 
5 copolymere, celui-ci pouvant a son tour etre 
statistique ou alterne. 

Les copolymeres de 1' invention sont definis 
comme etant des copolymeres ethyleniques. Cela signifie 
que les monomeres dont sont issus les sequences ou 

10 blocs constituant le copolymere sont des monomeres a 
double liaison insaturee carbone-carbone de type 
ethylenique. 

En outre, specif iquement, le copolymere, 
selon 1' invention, est un copolymere lineaire. Cela 

15 signifie que 1' invention n'entend pas couvrir les 
copolymeres ayant une structure non lineaire, par 
exemple ramifiee, en etoile, greffee, ou autre. Le 
caractere lineaire des copolymeres de l f invention est 
important pour communiquer aux compositions le 

20 contenant, les proprietes avantageuses decrites plus 
haut . 

Avantageusement , le copolymere est un 
polymere filmogene, c'est-a-dire qu r il est apte a lui 
seul, ou en presence d' agent auxiliaire de 

25 filmif ication, a la temperature allant de 20°C a 30°C, 
a former un film continu (vu a l r oeil nu) et adherent 
sur un support keratinique . 

Selon 1' invention, le copolymere comprend au 
moins deux sequences ou blocs qui ont des temperatures 

30 de transition vitreuse (Tg) differentes, et, en outre, 
au moins une parmi ces sequences ou blocs du copolymere 
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a une temperature de transition vitreuse superieure ou 
egale ^ 20°C. 

La temperature de transition vitreuse Tg 
etant un parametre essentiel pour definir les sequences 
5 du copolymere de 1 ' invention et , par voie de 
consequence, le copolymere de 1' invention, il est 
important d'indiquer que les temperatures de transition 
vitreuse des sequences des copolymeres utilises dans la 
presente invention sont mesurees par analyse 

10 enthalpique dif f erentielle (DSC, « Differential 
Scanning . Calorimetry », en anglais) pour le polymere 
sec, h une Vitesse de chauffe de 10°C/minute. 

Le polymere selon 1 ' invention est en outre 
defini par des parametres mecaniques : module d' YOUNG, 

15 ou rigidite E, deformation a la rupture e r , energie de 
deformation k la rupture w r dont au moins un se trouve 
dans une plage specif ique. 

II est done fondamental de definir les 
methodes selon lesquelles sont determinees ces trois 

2 0 parametres mecaniques. 

Tout d'abord, il y a lieu de preciser que ces 
paramfetres concernent un film obtenu par sechage d'une 
solution du copolymere dans le solvant appropri§ audit 
copolymere, par exemple l'ethanol, a temperature 

25 ambiante et a un taux d r humidite relative de 50 %. 

Au sens de la presente invention, on entend 
par film obtenu par sechage a temperature ambiante et a 
un taux d'humidite relative de 50 % + 5 %, un film 
obtenu par sechage a 22 + on - 2°C apres un temps de 

30 sechage de 2 jours, la quantite de solution etant 
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adaptee pour obtenir dans une matrice en teflon, un 
film d'epaisseur de 250 + ou - 50 pm. 

Au sens de la presente invention, le module 
d 1 YOUNG E, la deformation a la rupture (£ r ) et l'energie 
5 de deformation & la rupture (w r ) sont definis aux 
moyens des essais decrits ci-apres. Pour effectuer les 
essais de traction, le film est decoupe en eprouvettes 
de forme haltere, de longueur utile 33 + 1 mm et de 
largeur utile 6 mm. La section (S) de l'eprouvette est 
10 alors definie comme : S = largeur, x epaisseur (mm 2 ) ; 
cette section (S) sera utilisee pour le calcul de la 
contrainte . 

Les essais sont realises sur un appareil de 
traction eguipe d'un extensometre optique pour la 
15 mesure du deplacement et commercialise sous 
1 'appellation Lloyd® LR5K ou commercialise sous 
1 ' appellation Zwick® Z010. Les mesures sont realisees 
dans les memes conditions de temperatures et d'humidite 
que pour le sechage, c'est-a-dire une temperature de 
20 22 +/- 2°C et un taux d'humidite de 50 +/- 5 %. 

Les eprouvettes sont etirees a une vitesse de 
deplacement de 2 mm/mn. 

On impose done une vitesse de deplacement et 
on mesure simultanement la longueur (L) de l'eprouvette 
2 5 et la force F necessaire pour imposer cette longueur. 
C'est a partir de ces donnees L et F que l'on determine 
les parametres contrainte a et deformation e. 

La distance (L) est mesuree avec un 
extensometre optique a l'aide de pastilles adhesives 
30 placees sur l'eprouvette haltere. La distance initiale 
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entre ces deux pastilles definit la longueur utile Lo 
utilisee pour le calcul de la deformation e. 

II est ainsi obtenu une courbe contrainte 
o(= F/S) en fonction de la deformation e( = (L/Lo) *100 ) , 
5 l'essai etant conduit jusqu'a rupture de 1 'eprouvette. 

La deformation a la rupture e r est la 
deformation maximale de 1 ' echantillon avant le point de 
rupture (en % ) . 

L'energie a rupture w r en J/m 3 est definie 
10 comme la surface sous cette courbe 

contrainte/deformation telle que : 

L max 

W = ( jFdL)/(LoxS) 9 

15 formule dans laquelle Lo est en metre, et S est en m 2 . 

Enfin, E correspond a la pente de la courbe 
a = f (e) dans la partie lineaire de la courbe* 

Les copolymeres de 1' invention, outre les 
conditions relatives aux Tg de leurs sequences sont 
20 done definis par un module d' YOUNG ou rigidite E, qui 
est donne en MPa et qui correspond a la pente de la 
courbe o = f(e), consideree dans la partie lineaire de 
cette courbe (d^but de l'essai). 

Selon 1' invention, E satisfait a la relation 
25 500 MPa < E < 2 000 MPa, de preference 

600 MPa < E < 2 000 MPa, et de preference encore 
800 MPa < E < 2 000 MPa. 

Ou bien les copolymeres de 1' invention sont 
definis par une deformation a la rupture e r qui est 
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donnee en % et qui correspond a la deformation maximale 
de 1 ' echantillon de copolymere avant le point de 
rupture. 

Selon 1' invention , e r satisfait a la relation 
5 5 % < e r < 50 %, de preference 8 % < £ r < 50 %, de 
preference encore 10 % < E r < 50 %. 

Ou bien encore les copolymeres de 1' invention 
sont definis par une energie de deformation h la 
rupture w r qui est donnee en J/m 3 et qui correspond a 
10 1' energie totale absorbee par unite de volume de 
1 'echantillon jusqu'au point de rupture. 

Selon 1' invention, wr satisfait a la relation 
0,1.10 s J/m 3 < w r < 150. 10 5 J/m 3 , de preference 

0,5. 10 5 J/m 3 < w r < 150. 10 5 J/m 3 et de preference encore 
15 1.10 s J/m 3 < w r < 150.10 s J/M 3 . 

Les copolymeres selon 1' invention peuvent 
aussi etre definis comme etant des copolymeres tels que 
au moins deux des parametres mecaniques definis 
ci-dessus se trouvent dans les plages indiquees 
20 ci-dessus . 

Les copolymeres selon l f invention peuvent 

enfin etre des copolymeres dont les trois parametres 

mecaniques enumeres ci-dessus satisfont a la fois aux 

relations mentionnees . 
25 Chaque sequence du copolymere, selon 

1' invention, est issue d'un type de monomer e ou de 

plusieurs types de monomeres differents. 

Cela signifie que chaque sequence peut etre 

constitute d'un homopolymere ou d'un copolymere ; ce 
30 copolymere constituant la sequence pouvant etre a son 

tour statistique ou alterne. 
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Selon 1' invention, le copolymere comprend au 
moins deux sequences, ayant des temperatures de 
transition vitreuse (Tg) differentes. Avantageusement , 
l'ecart des temperatures de transition vitreuse entre 
5 ces deux sequences, ayant des temperatures de 
transition vitreuse differentes, est generalement de 40 
a 120°C f de preference de 40 a 110°C et, de preference 
encore, de 40°C a 100°C. 

La masse moyenne en nombre du copolymere est 
10 generalement de 10000 a 500000, de preference de 
50 000 a 200 000. 

Avantageusement, la proportion de la sequence 
de Tg superieure egale a 20 °C est de 99 % a 4 0% du 
polymere, de preference de 95 a 55 % et, de preference 
15 encore de 90 a 50 I. 

Avantageusement, la sequence de Tg superieure 
ou 6gale & 20°C a une temperature Tg de 20 a 200°C, de 
preference de 20 a 170°C, de preference encore de 20 a 
150°C. 

20 La sequence dont la temperature de transition 

vitreuse est superieure ou egale a 20 °C, qui est un 
homopolymere ou un copolymere, est, de preference, 
issue en totality ou en partie de un ou de plusieurs 
monomeres, qui sont tel(s) que les homopolymeres 

25 prepares a partir de ces monomeres ont des temperatures 
de transition vitreuse, superieures ou egales a 20°C. 

De preference encore, la sequence, dont la 
temperature de transition vitreuse est superieure ou 
6gale a 20°C, est un homopolymere, constitu6 par un 

30 seul type de monomere (dont la Tg de 1 ' homopolymere 
correspondant est superieure a 20°C). 



SP 20730 PA 

BNSDOCID: <FR 2832720A1 _!_> 



2832720 

13 



Les monomeres dont les homopolymeres ont des 
temperatures de transition vitreuse superieure ou egale 
a 20°C et dont est ou sont issue(s), de preference, la 
ou les sequences de Tg > 20 °C du copolymer e de 
5 1' invention sont, de preference, choisis parmi les 
monomeres suivants : 

- les composes vinyliques de formule : 

CH 2 = CH-R lf 

10 

ou Ri est un groupe hydroxyle ; un groupe 



NH C CH 3 , un groupe O C CH 3 ; 

O O 

15 

un groupe cycloalkyle en C 3 a C 8 ; un groupe aryle en C 6 
a C 2 o ; un groupe aralkyle en C7-C30 (groupe alkyle en Ci 
a C 4 ) ; un groupe heterocyclique de 4 a 12 chainons 
contenant un ou plusieurs hereatomes choisis parmi 0, 

20 N, S ; un groupe heterocyclylalkyle (alkyle en Ci a C 4 ) 
tel qu'un groupe furfuryle ; lesdits groupes 
cycloalkyle, aryle, aralkyle, heterocyclique, ou 
heterocyclylalkyle pouvant etre eventuellement 
substitue par un ou plusieurs substituants choisis 

25 parmi les groupes hydroxy les, les atomes d'halogene, et 
les groupes alkyles de 1 a 4 C lineaires ou ramifies 
dans lesquels se trouve(nt) eventuellement intercale(s) 
un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N, S et 
P, et lesdits groupes alkyle pouvant, en outre, etre 
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eventuellement substitues par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyles et 
les atomes d'halogene (CI, Br, I et F) . 

Des exemples de monomeres vinyliques sont le 
5 vinylcyclohexane, le styrene ; et 1' acetate de vinyle. 

- Les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR 2 , 

ou R 2 est un groupe tertiobutyle ; un groupe 
cycloalkyle en C 3 a C 8 ; un groupe aryle en C 6 -C 20 ; un 
groupe aralkyle en C 7 -C 30 (groupe alkyle en Ci a C 4 ) ; un 

10 groupe heterocyclique de 4 a 12 chalnons contenant un 
ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S ; un 
groupe heterocyclylalkyle (alkyle de Ci a C 4 ), tel qu'un 
groupe furfuryle ; lesdits groupes cycloalkyle , aryle, 
aralkyle, heterocyclique ou heterocyclylalkyle pouvant 

15 etre eventuellement substitue par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyles, les 
atomes d'halogene, et les groupes alky les de 1 a 4 C 
lineaires ou ramifie dans lesquels se trouve(nt) 
eventuellement intercale(s) un ou plusieurs 

2 0 heteroatomes choisis parmi 0, N, S et P, lesdits 
groupes alkyle pouvant, en outre, etre eventuellement 
substitues par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogene 
(CI, Br, I et F) . 

25 Des exemples de monomeres acrylate sont les 

acrylates de t-butylcyclohexyle, de tertiobutyle, de 
t-butylbenzyle de furfuryle et d'isobornyle ; 

- les methacrylates de 
formule CH 2 = C ( CH 3 ) -COOR 3 , 

30 ou R 3 est un groupe alkyle de 1 a 4C, 

lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe methyle, ethyle, 
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propyle ou isobutyle, ledit groupe alkyle pouvant en 
outre etre Eventuellement substitue par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les 
atomes d'halogene (CI, Br, I et F) ; un groupe 
5 cycloalkyle en C 3 a C 8 ; un groupe aryle en C 6 -C 2 o ; un 
groupe aralkyle en C 7 -C 30 (groupe alkyle en C 2 a C 4 ) ; un 
groupe heterocyclique de 4 a 12 chainons contenant un 
ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N, et S ; un 
groupe heterocyclylalkyle (alkyle de 1 a 4 C) , tel 

10 qu'un groupe furfuryle ; lesdits groupes cycloalkyle, 
aryle, aralkyle, ou heterocyclique ou 

heterocyclylalkyle pouvant etre eventuellement 
substitues par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyles, les atomes d'halogene, et 

15 les groupes alky les de 1 a 4 C lineaires ou ramifie 
dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) 
un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S et 
P, lesdits groupes alkyle pouvant, en outre, etre 
eventuellement substitues par un ou plusieurs 

20 substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les 
atomes d'halogene (CI, Br, I et F) . 

Des exemples de monomeres m§thacrylate sont 
les methacrylates de methyle, d'ethyle, de n-butyle, 
d' isobutyle, de t-butylcyclohexyle , de t-butylbenzyle, 

25 et d'isobornyle ; 

- les (meth) acrylamides de formule : 

R* 

CH 2 = C CO 
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ou R' designe H ou -CH 3 , et ou R 4 et R 5 identiques ou 
differents representent chacun un atome d'hydrogene ou 
5 un groupe alkyle de 1 a 12 atomes de carbone lineaire 
ou ramifie, tel qu'un groupe n-butyle, t-butyle, 
isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle. 

Des exemples de monomeres (meth)acrylamide 
sont le N-butylacrylamide, le N-t-butylacrylamide , le 

10 N-isopropylacrylamide, le N,N-dimethylacrylamide et le 
N,N-dibutylacrylamide . 

Les monomeres preferes parmi tous ceux cites 
ci-dessus sont choisis parmi les acrylates de 
furfuryle, d'isobornyle de tertiobutyle de 

15 t-butylcyclohexyle, de t-butylbenzyle , les 

methacrylates de methyle, de n-butyle, d'ethyle, 
d'isobutyle, le styrene, 1' acetate de vinyle et le 
vinylcyclohexane • 

La sequence de temperature de transition 

20 vitreuse sup§rieure ou egale a 20 °C peut, outre les 
monomeres indiques ci-dessus, dits « monomeres 
principaux » f et dont la temperature de transition 
vitreuse Tg de 1 ' homopolymere correspondant est 
superieure ou egale a 20 °C, comprendre un ou plusieurs 

25 autres monomeres differents appeles monomeres 
additionnels, qui ont, pour se distinguer des monomeres 
« principaux », une Tg de 1 'homopolymere correspondant 
inferieure a 20 °C. 

Ce ou ces monomeres additionnels sont, bien 

30 sur, choisis de fagon ^ ce que la Tg de la sequence 
soit superieure ou 6gale h. 20 °C, 



SP 20730 

BNSDOCID: <FR 2832720A1 J_> 



2832720 



17 

Ainsi, une sequence de Tg adequate, 
super ieure ou egale a 20 °C, pourra etre formee d'un 
copolymere, ce polymere etant constitue d'un premier 
monomere ou monomere principal dont la Tg de 
5 1 'homopolymere correspondant est dans la plage de 20 °C 
a 200°C, et d'un second monomere ou monomere 
additionnel dont la Tg de 1 ' homopolymere correspondant 
est dans la plage de moins de 20°C a -100°C. 

Par exemple, on pourra combiner dans le 

10 copolymere formant la sequence un monomere 
« principal » de Tg (de 1 ' homopolymere correspondant) 
egal a 100 °C, a raison de 80 % en poids, et un monomere 
de Tg egal a -7 0°C f a raison de 20 % en poids, et la 
sequence resultante aura une Tg en poids de 50 °C. 

15 Ces monomeres additionnels qui ont done une 

Tg de 1 ' homopolymere equivalent, strictement infer ieure 
a 20 °C sont choisis parmi des acrylates, methacrylates , 
(meth)acrylamide, composes vinyliques et allyliques, 
Ainsi, les monomeres additionnels peuvent-ils etre 

2 0 choisis parmi les monomeres suivants : 

- les hydrocarbures ethyleniques de 2 a 10 C, 
tels que 1' ethylene, l'isoprene, et le butadiene ; 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 6 , R6 
represent ant un groupe alkyle de 1 a 12 C lineaire ou 

25 ramifie, a 1' exception du groupe tertiobutyle, dans 
lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou 
plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S, ledit 
groupe alkyle pouvant en outre etre eventuellement 
substitue par un ou plusieurs substituants choisis 

30 parmi les groupes hydroxy le et les atomes d'halogene 
(CI, Br, I et F) , 



SP 20730 PL 



2832720 

18 



. des exemples de groupes R 6 sont les groupes 
methyle, ethyle, propyle, butyle, isobutyle, hexyle, 
ethylhexyle, octyle, lauryle, isooctyle, isodecyle, 
hydroxyethy le , hydroxypropyle , methoxyethy le , 

5 ethoxyethyle, et methoxypropyle, 

• R 6 peut etre aussi un alkyle en Ci a C i2 -POE 
(polyoxyethylene) avec repetition du motif oxyethylene 
de 5 a 30 fois f par exemple methoxy-POE, 

" . R 6 peut etre encore un groupement 
10 polyoxyethylene comprenant de 5 a 30 motifs d'oxyde 
d' ethylene ; 

- les methacrylates de formule : 

CH 3 

CH 2 = C COOR 7 

15 

R 7 representant un groupe alkyle de 3 a 12 C 
lineaire ou ramifie, dans lequel se trouve(nt) 
eventuellement intercale(s) un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi 0, N et S, ledit groupe 

20 alkyle pouvant en outre etre eventuellement substitue 
par un ou plusieurs substituants choisis parmi les 
groupes hydroxy le et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, 
F) ; des exemples de groupes R 2 sont hexyle, 
ethylhexyle, octyle, lauryle, isooctyle, isodecyle, 

25 dodecyle, methoxyethy le, methoxypropyle, 6thoxy6thyle, 
POE (polyoxyethylene avec repetition du motif 
oxyethylene de 5 30 fois) et alkyl (Ci a C 3 o)-POE 
(avec repetition du motif oxyethylene de 5 a 30 fois) ; 
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les esters de vinyle de formule : 
R 8 -CO-0-CH = CH 2 

5 ou R 8 represents un groupe alkyle de 2 a 12 C 

lineaire ou ramifi§ ; 

des exemples de tels esters de vinyle 
sont : le propionate de vinyle, le butyrate de vinyle, 
l'ethylhexanoate de vinyle, le neononanoate de vinyle, 
10 et le neododecanoate de vinyle. 

- Les Others de vinyle et d' alkyle de 1 a 
12 C, tels que 1' ether de vinyle et de methyle, et 
1' ether de vinyle et d'ethyle. 

- Les N-alkyl (1 a 12 C) acrylamides , tels 
15 que le N-octylacrylamide. 

Les monomeres, particulierement preferes, 
sont : 1' aery late de n-butyle, l'acrylate 

d'ethylhexyle, 1' aery late d'isobutyle, 1' aery late de 
methoxyethy le , le (meth) aery late d' ethoxyethyle. 

20 Ce ou ces monomeres additionnels sont 

presents generalement en une quantite inferieure ou 
egale a 50 % en poids , de preference inferieure ou 
egale a 45 % en poids et, de preference encore, 
inferieure ou egale a 40 % en poids du poids total de 

25 la sequence de Tg super ieure ou egale a 20 °C. 

Avantageusement, le copolymere, selon 
1' invention, comprend au moins une sequence hydrophile 
qui comprend des monomeres hydrophiles. 

La sequence hydrophile peut etre definie 

30 comme etant une sequence hydrosoluble ou 
hydrodispersible • 
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Le polymere formant la sequence est 
hydrosoluble s'il est soluble dans l'eau, a raison d'au 
moins 5 % en poids, & 2 5 °C. 

Le polymere formant la sequence est 
5 hydrodispersible, s'il forme a une concentration de 
5 %, a 2 5 %, une suspension stable de fines particules, 
generalement spheriques. La taille moyenne des 
particules constituant ladite dispersion est inferieure 
^ 1 iim et", plus generalement, varie entre 5 et 4 00 nm, 
10 de preference de 10 a 250 nm. Ces tallies de particules 
sont mesurees par diffusion de lumiere. 

La sequence hydrophile est, de preference, la 
sequence dont la temperature de transition vitreuse est 
superieure ou egale a 20 °C, mais il peut s'agir aussi 
15 d'une sequence dont la temperature de transition 
vitreuse est inferieure a 20°C. 

On sait que les monomeres hydrophiles dont 
les homopolymeres presentent une temperature de 
transition vitreuse inferieure a 20 °C ne sont pas 
2 0 courants. 

De ce fait, la sequence hydrophile, dans le 
cas ou il s'agit d'une sequence de Tg inferieure a 
20°C, est necessairement un copolymere. 

Cette sequence hydrophile comprend done alors 
25 un ou plusieurs monomere(s) hydrophile ( s ) dont les 
homopolymeres correspondants ont des temperatures de 
transition vitreuse sup6rieures ou egales a 20 °C et un 
ou plusieurs autres monomere(s) non hydrophile ( s ) 
choisis notamment parmi ceux dont les homopolymeres ont 
30 des Tg inferieures a 20°C. 
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La proportion des differents monomeres 
hydrophiles et non hydrophiles etant choisie de 
preference pour que 1' ensemble de la sequence 
constitute par un copolymere ait une Tg inferieure a 
5 2 0°C, Lorsque la sequence hydrophile a une temperature 
de transition vitreuse superieure ou egale a 20 °C, elle 
comprend generalement de plus de 70 a 100 %, et de 
preference de 80 a 100 % f de monomeres hydrophiles dont 
les Tg des homopolymeres correspondants sont 

10 superieures ou egales a 20°C. 

Lorsque la sequence hydrophile a une 
temperature de transition vitreuse inferieure a 20°C, 
elle comprend generalement de 10 % a 70 %, de 
preference de 20 % a 65 % de monomeres hydrophiles dont 

15 les Tg des homopolymeres correspondants sont 
superieures ou egales a 2 0 °C. 

Dans le cas prefere ou la sequence hydrophile 
est la sequence de Tg superieure ou egale a 20 °C, 
celle-ci sera constitute d'une proportion majoritaire 

20 de monomeres hydrophiles qui ont done une temperature 
Tg de T homopolymere correspondant superieure ou egale 
a 20 °C, et d'une proportion minoritaire de monomeres 
dont la Tg de 1 ' homopolymere correspondant est 
inferieure a 20 °C. 

25 De preference encore, la sequence hydrophile 

de Tg superieure ou egale a 20 °C est un homopolymere 
constitue exclusivement de monomeres hydrophiles de Tg 
superieure ou egale a 2 0 °C. 

Des exemples de monomeres hydrophiles dont la 

3 0 Tg de 1 f homopolymere correspondant est superieure a 
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2 0°C incluent les monomeres cationiques, les monomeres 
anioniques et les monomeres non ioniques : 

Des exemples de monomeres cationiques sont : 

- la 2-vinylpyridine ; 
5 - la 4-vinylpiridine ; 

- le methacrylate de dimethylaminoethyle 

( MADAME ) ; 

le methacrylate de diethylaminoethyle 

(DEAMEA) ? 

10 - le dimethylaminopropylacrylamide ; et 

les sels de ceux-ci, qu'il s'agisse de sels 
d' acides miner aux, tels que l'acide sulfur ique ou 
l'acide chlorhydrique, ou de sels d'acide organique. 

Ces acides organiques peuvent comporter un ou 
15 plusieurs groupes carboxylique , sulfonique, ou 
phosphonique. II peut s'agir d' acides aliphatiques 
lineaires, ramifies ou cycliques ou encore d' acides 
aromatiques. Ces acides peuvent comporter, en outre, un 
ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O et N, par 
20 exemple sous la forme de groupes hydroxy les* 

Un exemple d'acide a groupe alkyle est 
l'acide acetique CH 3 COOH. 

Un exemple de polyacide est l'acide 
terephtalique . 

25 Des exemples d' hydroxy acides sont l'acide 

citrique et l'acide tartrique. 

Des exemples de monomeres anioniques sont : 

- l'acide acrylique, l'acide methacrylique, 
l'acide crotonique, 1' anhydride maleique, l'acide 

30 itaconique, l'acide fumarique, l'acide maleique ; 
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1'acide styrenesulf onique , 1'acide 
acrylamidopropanesulf onique , 1 ' acide viny Ibenzoique , 
1'acide vinylphosphorique et les sels de ceux-ci. 

Le neutralisant peut etre une base minerale, 
5 tel que LiOH, NaOH, KOH, Ca(OH) 2 , NH 4 OH, une base 
organique, par exemple une amine primaire, secondaire 
ou tertiaire, telle qu'une alkylamine primaire comme 
1 ' amino-2-methyl-2-propanol, secondaire ou tertiaire. 

Des exemples de monomeres non-ioniques sont : 
10 - les (meth)acrylates d' hydroxy alky le dont le 

groupe alkyle a de 2 a 4 atomes de C, en particulier le 
(meth) aery late d'hydroxyethyle ; 

- les vinyllactames ; les (meth ) aery lamides , 
les (meth) aery lamides de N-alkyle en Ci-C 4/ comme 

15 1'acrylamide d'isobutyle ; et les (meth) aery lates de 

polysaccharide comme l'acrylate de saccharose. 

II est ci noter que meme si le copolymere 

comprend une sequence hydrophile, le copolymere global 

n'est pas forcement hydrophile* 
2 0 Les copolymeres peuvent comprendre deux blocs 

ayant une Tg > 20 °C et un ou deux blocs ay ant une 

Tg < 20°C. 

Les copolymeres ethyleniques , sequences , 
lineaires selon l r invention sont choisis parmi : 
2 5 - des copolymeres bis^quences ; 

- des copolymeres trisequences ; 

- des copolymeres polysequences ayant plus de 
trois sequences. 

Dans le cas des copolymeres polysequences 
30 (multiblocs ) 7 dans lesquels au moins un bloc repond au 
critere de Tg superieure ou egale a 20 °C. Les autres 
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blocs ou sequences ont alors une Tg infer ieure a 20 °C 
et superieure ou egale a -100 °C. 

Les copolymeres selon 1' invention peuvent 
etre prepares par polymerisation par voie anionique . 
5 De preference, toutefois, les copolymeres, 

selon 1' invention, sont dans un premier mode obtenus 
par polymerisation radicalaire controlee, mais ils 
peuvent aussi, selon un second mode, etre obtenus par 
polymerisation radicalaire classique. 

10 

Premier mode : 

Les copolymeres blocs ou sequences selon 
1' invention sont de preference obtenus par 
15 polymerisation radicalaire controlee, decrite notamment 
dans "New Method of Polymer Synthesis", Blackie 
Academic & Professional, Londres, 1995, volume 2, page 
1. 

La polymerisation radicalaire controlee 
20 permet de reduire les reactions de desactivation de 
I'espece radicalaire en croissance, en particulier 
l'etape de terminaison, reactions qui, dans la 
polymerisation radicalaire classique, interrompent la 
croissance de la chaine polymerique de fa?on 
25 irreversible et sans controle. 

Afin de diminuer la probability des reactions 
de terminaison, il a ete propose de bloquer de fagon 
transitoire et reversible, l'espece radicalaire en 
croissance, en formant des especes actives dites 
30 "dormantes" sous forme de liaison de faible energie de 
dissociation • 
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Ainsi, la polymerisation peut etre effectuee 
selon la technique de transfert d ! atome, ou par 
reaction avec un nitroxyde, ou bien encore selon la 
technique de "reversible addition- fragmentation chain 
5 transfer' 1 . 

La technique de polymerisation radicalaire 
par transfert d'atomes, aussi connue sous 1 • abreviation 
ATRP, consiste a bloquer l'espece radicalaire en 
croissance sous forme de liaison de type C-halogenure 
10 (en presence de complexe metal/ligand) . Ce type de 
polymerisation se traduit par un controle de la masse 
des polymeres formes et par un faible indice de 
polydispersite . 

D'une maniere generale, la polymerisation 
15 radicalaire par transfert d'atomes s'effectue par 
polymerisation d'un ou de plusieurs monomeres 
polymerisables par voie radicalaire, en presence : 

d ' un amorceur ayant au moins un atome 
d'halogene transferable, ; 
2 0 d'un compose comprenant un metal de 

transition susceptible de participer a une etape de 
reduction avec 1 ' amorceur et une chalne polymerique 
"dormante" ; et 

- d'un ligand pouvant etre choisi parmi les 
25 composes comprenant un atome d'azote (N) f d'oxygene 
(0) f de phosphore (P) ou de soufre (S), susceptibles de 

se coordonner par une liaison a audit compose 
comprenant un metal de transition, la formation de 
liaisons directes entre ledit compose comprenant un 
30 metal de transition et le polymere en formation etant 
evitees . 
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L'atome d'halogene est de preference un atome 
de chlore ou de brome. 

Ce precede est. en particulier deer it dans la 
demande WO 97/1824 7 et dans 1* article de Maty jasezwski 
5 et al. publie dans JACS r 117, page 5614 (1995). 

La technique de polymerisation radicalaire 
par reaction avec un nitroxyde cons is te a bloquer 
l'espece radicalaire en croissance sous forme de 
liaison de type C-0 NR 2 R 2 , R x et R 2 pouvant etre f 

10 independamment l'un de 1' autre, un radical alkyle ayant 
de 2 a 30 atomes de carbone ou formant l'un et 1' autre, 
avec l'atome d' azote, un cycle ayant de 4 a 20 atomes 
de carbone, comme par exemple un cycle 
2 ,2 , 6 , 6-tetramethylpiperidinyle. Cette technique de 

15 polymerisation est notamment decrite dans les articles 
"Synthesis of nitroxy-f unctionalized polybutadiene by 
anionic polymerization using a nitroxy-f unctionalized 
terminator", publie dans Macromolecules 1997, volume 
30, pages 4238 - 4242, et "Macromolecular engineering 

2 0 via living free radical polymerizations" publie dans 
Macromol. Chem. Phys. 1998, vol. 199, pages 923 - 935, 
ou bien encore dans la demande WO-A-99/03894 . 

La technique de polymerisation RAFT 
(reversible addition- fragmentation chain transfer) 

25 consiste a bloquer l'espece radicalaire en croissance 
sous forme de liaison de type C-S. On utilise pour cela 
des composes dithio comme des thiobenzoates , des 
dithiocarbamates ou des disulfures de xanthanes. Cette 
technique est notamment decrite dans la demande 

30 WO-A-98/58974 et dans 1' article "A more versatile route 
to block copolymers and other polymers of complexe 
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architecture by living radical polymerization 
RAFT process", publie dans Macromolecules , 
volume 32, pages 2 071-2 07 4. 

5 Deuxieme mode : 

Les polymeres blocs ou sequences selon 
1' invention peuvent egalement etre obtenus en 
utilisant" la technique de polymerisation radicalaire 
10 classique en effectuant la coulee des monomeres de 
fagon sequencee. Dans ce cas, seul le controle de la 
nature des sequences est possible (pas de controle des 
masses ) . 

II s'agit de polymeriser dans un premier 

15 temps un monomere Ml dans un reacteur de 
polymerisation; de suivre, par cinetique, sa 
consommation dans le temps puis quand Ml est consomme a 
environ 95% alors d'introduire un nouveau monomere M2 
dans le reacteur de polymerisation. 

20 On obtient ainsi facilement un polymere de 

structure bloc de type M1-M2. 

L' invention concerne egalement les 

compositions cosmetiques ou pharmaceutiques comprenant 
le copolymere de structure specif ique, tel qu'il a ete 

25 decrit ci-dessus. 

1 Generalement , ces compositions contiennent de 
0 f l a 60 % en poids, de preference de 0,5 a 50 % en 
poids, et de preference encore de 1 h 40 % en poids du 
copolymere selon l r invention* 

30 Ces compositions cosmetiques, selon 

1' invention, comprennent, outre lesdits polymeres, un 
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milieu physiologiquement acceptable, c'est-a-dire un 
milieu compatible avec les mati&res keratiniques , comme 
la peau f les cheveux, les cils, les sourcils et les 
ongles . 

5 De maniere generale, il faut considerer que 

1' ensemble de la composition est physiologiquement 
acceptable . 

Ledit milieu, physiologiquement acceptable, 
comprend gentralement un solvant approprit, 

10 physiologiquement acceptable, dans lequel le 
copolymere, selon 1' invention, se trouve sous forme 
dissoute ou dispersee. 

La composition peut ainsi comprendre, en tant 
que solvant formant une phase hydrophile, de 1 ' eau ou 

15 un melange d'eau et de solvant (s) organique(s) 
hydrophile ( s ) comme les alcools et notamment les 
monoalcools inferieurs lineaires ou ramifies ayant de 2 
a 5 atomes de carbone comme I'ethanol, 1 ' isopropanol ou 
le n-propanol, et les polyols comme la glycerine, la 

2 0 diglycerine, le propylene glycol, le sorbitol, le 
penthylene glycol, et les polyethylene glycols. La 
phase hydrophile peut, en outre, contenir des ethers en 
C 2 et des aldehydes en C 2 -C 4 hydrophiles. L'eau ou le 
melange d'eau et de solvants organiques hydrophiles 

2 5 peut etre present dans la composition selon l 1 invention 
en une teneur allant de 0 % a 90 % (notamment 0,1 % a 
90 %) en poids, par rapport au poids total de la 
composition, et de preference de 0 % a 60 % en poids 
(notamment 0,1 % a 60 % en poids). 

30 La composition peut egalement comprendre une 

phase grasse, notamment constitute de corps gras 
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liquides a temperature ambiante (25°C en general) et/ou 
de corps gras solides a temperature ambiante tels que 
les cires, les corps gras pateux, les gommes et leurs 
melanges* Ces corps gras peuvent etre d'origine 
5 animale, vegetale, minerale ou synthetique. Cette phase 
grasse peut, en outre, contenir des solvants organiques 
lipophiles . 

Comme corps gras liquides a temperature 
ambiante, appeles souvent huiles , utilisables dans 

10 1' invention, on peut citer : les huiles hydrocarbonees 
d'origine animale telles que le perhydrosqualene ; les 
huiles hydrocarbonees vegetales telles que les 
triglycerides liquides d f acides gras de 4 a 10 atomes 
de carbone comme les triglycerides des acides 

15 heptanoique ou octanoxque, ou encore les huiles de 
tournesol, de mais , de soja, de pepins de raisin, de 
sesame, d'abricot, de macadamia, de ricin, d'avocat, 
les triglycerides des acides caprylique/caprique, 
l'huile de jojoba, de beurre de karite ; les 

2 0 hydrocarbures lineaires ou ramifies, d'origine minerale 
ou synthetique tels que les huiles de paraffine et 
leurs derives, la vaseline, les polydecenes, le 
polyisobutene hydrogene tel que le parleam ; les esters 
et les ethers de synthese notamment d' acides gras comme 

25 par exemple l'huile de Purcellin, le myristate 
d' isopropyle, le palmitate d'ethyl-2-hexyle, le 
stearate d'octyl-2-dodecyle, 1 ' erucate d'octyl-2- 
dodecyle, 1 ' isostearate d' isostearyle ; les esters 
hydroxyles comme l'isostearyl lactate, 

30 1 ' octy lhydroxystearate , 1 ' hydroxy stearate 

d' octyldodecyle, le diisostearylmalate , le citrate de 
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triisocetyle, des heptanoates, octanoates, decanoates 
d'alcools gras ; des esters de polyol comme le 
dioctanoate de propylene glycol, le diheptanoate de 
n<§opentylglycol, le diisononanoate de 

5 diethyleneglycol ; et les esters du pentaerythritol ; 
des alcools gras ayant de 12 a 26 atomes de carbone 
comme 1 'octyldodecanol, le 2-butyloctanol, le 
2-hexyldecanol, le 2-undecylpentadecanol, l'alcool 
oleique ' ; les huiles fluorees partiellement 

10 hydrocarbonees et/ou siliconees ; les huiles siliconees 
comme les polymethylsiloxanes (PDMS) volatiles ou non, 
lineaires ou cycliques, liquides ou pateux a 
temperature ambiante comme les cyclomethicones , les 
dimethicones, comportant eventuellement un groupement 

15 phenyle, comme les phenyl trimethicones , les 
phenyltrimethylsiloxydiphenyl siloxanes , les 

diphenylmethyldimethyl-trisiloxanes , les diphenyl 
dimethicones, les phenyl dimethicones, les 

polymethylphenyl siloxanes ; leurs melanges. 

20 Ces huiles peuvent etre presentes en une 

teneur allant de 0,01 a 90 %, et mieux de 0,1 a 85 % 
en poids, par rapport au poids total de la composition. 

La composition selon l f invention peut 
6galement comprendre un ou plusieurs solvants 

25 organiques, cosmetiquement acceptables (tolerance, 
toxicologie et toucher acceptables ) . Ces solvants 
peuvent etre presents generalement en une teneur allant 
de 0 a 90 %, de preference de 0,1 a 90 %, de preference 
encore de 10 a 90% en poids, par rapport au poids total 

30 de la composition, et mieux de 30 a 9 0 %. 
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Comme solvants utilisables dans la 
composition de 1' invention, on peut citer les esters de 
l'acide acetique comme 1' acetate de methyle, d'ethyle, 
de butyle, d'amyle, de methoxy-2-ethyle, 1 1 acetate 
5 d* isopropyle; les cetones comme la methylethylcetone , 
la methylisobutylcetone ; les hydrocarbures comme le 
toluene , le xylene, I'hexane, 1 ' heptane ; les aldehydes 
ayant de 5 a 10 atomes de carbone ; les ethers ayant au 
moins 3 atomes de carbones ; et leurs melanges* 

10 Les cires peuvent etre hydrocarbonees , 

fluorees et/ou siliconees et etre d'origine vegetale, 
minerale, animale et/ou synthetique. En particulier, 
les cires presentent une temperature de fusion 
superieure a 25 °C et mieux superieure a 45 °C. 

15 |Comme cire utilisable dans la composition de 

1' invention, on peut citer la cire d'abeilles, la cire 
de Carnauba ou de Candellila, la paraffine, les cires 
microcristallines , la ceresine ou 1' ozokerite ; les 
cires synthetiques comme les cires de polyethylene ou 

2 0 de Fischer Tropsch, les cires de silicones comme les 
alkyl ou alkoxy-dimeticone ayant de 16 a 45 atomes de 
carbone. 

Les gommes sont generalement des 

polydimethylsiloxanes (PDMS) a haut poids moleculaire 
25 ou des gommes de cellulose ou des polysaccharides et 
les corps pateux sont generalement des composes 
hydrocarbones comme les lanolines et leurs derives ou 
encore des PDMS • 

La nature et la quantite des corps solides 
30 sont fonction des proprietes mecaniques et des textures 
recherchees . A titre indicatif, la composition peut 
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contenir de 0 a 50 % en poids de cires, par rapport au 
poids total de la composition et mieux de 1 a 30 % en 
poids . 

Le polymere peut etre associe a un ou des 
5 agents auxiliaires de f ilmif ication. Un tel agent de 
f ilmif ication peut etre choisi parmi tous les composes 
connus de l'homme du metier coirune etant susceptibles de 
remplir la fonction irecherchee, et notamment etre 
choisi parmi les agents plastifiants et les agents de 

10 coalescence. _J 

La composition selon 1 ' invention peut en outre 
comprendre une ou des matieres colorantes choisies 
parmi les colorants hydrosolubles, et les matieres 
colorantes pulverulentes comme les pigments , les 

15 nacres, et les paillettes bien connues de 1 1 homme du 
metier. (Les matieres colorantes peuvent etre presentes, 
dans la composition, en une teneur allant de 0,01 % a 
50 % en poids , par rapport au poids de la composition, 
de preference de 0,01 % h 30 % en poids. 

20 Par pigments, il faut comprendre des 

particules de toute forme, blanches ou colorees, 
minerales ou organiques, insolubles dans le milieu 
physiologique, destinees a colorer la composition. 

Par nacres, il faut comprendre des particules 

25 de toute forme irisees, notamment produites par 
certains mollusques dans leur coquille ou bien 
synthetisees. 

Les pigments peuvent etre blancs ou colores, 
mineraux et/ou organiques. On peut citer, parmi les 

3 0 pigments mineraux, le dioxyde de titane, eventuellement 
traite en surface, les oxydes de zirconium ou de 
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cerium, ainsi que les oxydes de zinc, de fer (noir, 
jaune ou rouge) ou de chrome, le violet de manganese, 
le bleu outremer, 1' hydrate de chrome et le bleu 
ferrique, les poudres metalliques comme la poudre 
d' aluminium, la poudre de cuivre. 

Parmi les pigments organiques, on peut citer 
le noir de carbone, les pigments de type D & C, et les 
laques a base de carmin de cochenille, de baryum, 
strontium, calcium, aluminium. 

Les pigments nacres peuvent etre choisis 
parmi les pigments nacres blancs tels que le mica 
recouvert de titane, ou d 1 oxychlorure de bismuth, les 
pigments nacres colores tels que le mica titane 
recouvert avec des oxydes de fer, le mica titane 
recouvert avec notamment du bleu ferrique ou de 1 1 oxyde 
de chrome, le mica titane recouvert avec un pigment 
organique du type precite ainsi que les pigments nacres 
a base d 1 oxychlorure de bismuth. 

Les colorants hydrosolubles sont par exemple 
le jus de betterave, le bleu de methylene. 

^La composition selon 1' invention peut 
comprendre en outre en outre une ou plusieurs charges, 
notamment en une teneur allant de 0,01 % a 50 % en 
poids, par rapport au poids total de la composition, de 
preference allant de 0,01 % a 30 % en poids. Par 
charges, il faut comprendre des particules de toute 
forme, incolores ou blanches, minerales ou de synthese, 
insolubles dans le milieu de la composition quelle que 
soit la temperature a laquelle la composition est 
fabriquee. Ces charges servent notamment a modifier la 
rheologie ou la texture de la composition. 
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Les charges peuvent etre minerales ou 
organiques de toute forme, plaquettaires , spheriques 
ou oblongues, quelle que soit la forme 
cristallographique (par exemple feuillet, cubique, 
hexagonale, orthorombique, etc). On peut citer le talc, 
le mica, la silice, le kaolin, les poudres de polyamide 
(Nylon®) (Orgasol® de chez Atochem) f de poly-(5-alanine 
et de polyethylene, les poudres de polymeres de 
tetraf luoroethylene (Teflon®), la lauroyl-lysine , 
l'amidon, le nitrure de bore, les microspheres creuses 
polymeriques telles que celles de chlorure de 
polyvinylidene/acrylonitrile comme 1 1 Expancel® (Nobel 
Industrie), de copolymeres d'acide acrylique (Polytrap® 
de la soci^te Dow Corning) et les microbilles de resine 
de silicone (Tospearls® de Toshiba, par exemple), les 
particules de polyorganosiloxanes elastomeres, le 
carbonate de calcium precipit§, le carbonate et 
1' hydro-carbonate de magnesium, 1 ' hydroxyapatite , les 
microspheres de silice creuses (Silica Beads® de 
Maprecos), les microcapsules de verre ou de ceramique^l 
les savons metalliques derives d'acides organiques 
carboxyliques ayant de 8 a 22 atomes de carbone, de 
preference de 12 a 18 atomes de carbone, par exemple le 
stearate de zinc, de magnesium ou de lithium, le 
laurate de zinc, le myristate de magnesium- 
La composition selon 1' invention peut 
egalement contenir des ingredients couramment utilises 
en cosmetique, tels que les vitamines, les 
epaississants , les oligo-elements , les adoucissants, 
les sequestrants, les parfums, les agents alcalinisants 
ou acidifiants, les conservateurs , les filtres 
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solaires, les tensioactif s, les anti-oxydants , les 
agents anti-chutes des cheveux, les agents anti- 
pelliculaires , les agents propulseurs, ou leurs 
melanges . 

Bien entendu, l'homme du metier veillera a 
choisir ce ou ces eventuels composes complementaires , 
et/ou leur quantite, de maniere telle que les 
proprietes avantageuses de la composition 

correspondante selon 1 1 invention ne soient pas, ou 
substantiellement pas, alterees par l'adjonction 
envisagee • 

La composition selon 1" invention peut se 
presenter notamment sous forme de suspension, de 
dispersion, de solution, de gel, d f emulsion, notamment 
emulsion huile-dans-eau { H/E ) ou eau-dans-huile (E/H), 
ou multiple (E/H/E ou polyol/H/E ou H/E/H), sous forme 
de creme, de pate, de mousse, de dispersion de 
vesicules notamment de lipides ioniques ou non, de 
lotion biphase ou multiphase, de spray, de poudre, de 
pate, notamment de pate souple (notamment de pate ayant 
de viscosite dynamique a 25 °C de l'ordre de 0,1 a 
40 Pa.s sous une vitesse de cisaillement de 200 s" , 
apres 10 minutes de mesure en geometrie cone/plan) . La 
composition peut etre anhydre, par exemple il peut 
s'agir d'une pate anhydre. 

L'homme du metier pourra choisir la forme 
galenique appropriee, ainsi que sa methode de 
preparation, sur la base de ses connaissances 
generales, en tenant compte d'une part de la nature des 
constituants utilises, notamment de leur solubilite 
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dans le support, et d' autre part de 1 ' application 
envisagee pour la composition. 

La composition selon 1' invention peut etre 
une composition de maquillage comme les produits pour 
5 le teint ( f onds de teint), les fards a joues ou a 
paupieres, les produits pour les levres, les produits 
anti-cernes, les blush, les mascaras, les eye-liners, 
les produits de maquillage des sourcils, les crayons a 
levres ou a yeux, les produits pour les ongles , tels 

10 que les vernis a ongles, les produits de maquillage du 
corps, les produits de maquillage des cheveux (mascara 
ou laque pour cheveux) . 

La composition selon 1' invention peut etre 
egalement un produit capillaire, notamment pour le 

15 maintien de la coiffure ou la mise en forme des 
cheveux. Les compositions capillaires sont de 
preference des shampooings, des gels, des lotions de 
mise en plis, des lotions pour le brushing, des 
compositions de fixation et de coiffage telles que les 

20 laques ou spray. 

Les lotions peuvent etre conditionnees sous 
diverses formes, notamment dans des vaporisateurs, des 
f lacons-pompe ou dans des recipients aerosol afin 
d f assurer une application de la composition sous forme 

25 vaporisee ou sous forme de mousse. De telles formes de 
conditionnement sont indiquees , par exemple lorsque 
l'on souhaite obtenir un spray, une mousse pour la 
fixation ou le traitement des cheveux. 

L' invention va maintenant etre decrite, en 

30 reference aux exemples suivants, donnes a titre 
illustratif et non limitatif. 
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L' invention va maintenant etre decrite dans 
les exemples suivants, donnes a titre illustratif et 
non limitatif. 



5 Exemples 

Dans 1' exemple 1 suivant, on prepare un 
copolymere polystyrene-b-polym6thacrylate de butyle par 
polymerisation par voie anionique. 
10 Les exemples 2 et 3 sont des exemples de 

compositions cosm^tiques incluant le copolymere prepare 
dans 1 ' exemple 1 . 



Exemple 1 

15 

Reactifs utilises 



Les monomeres sont purifies par distillation 
sur CaH 2 et stockes sous azote • 
20 Le monomere Ml est le styrene (M = 104) sur 

les chaines duquel seront fixe un motif 
1 , 1-diphenylethylene (M = 180) par chaine, afin de 
donner un anion vivant. 

Le monomere M2 est le methacrylate de butyle 

25 (M = 142) . 

Le solvant utilise est le tetrahydrof uranne 

(THF) . 

L'amorceur est le sec-butyllithium (M = 64). 
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Mode ooeratoire 

On utilise un reacteur flambe, sous argon, 
muni d'une agitation et d'un thermometre. 
5 Le solvant est transfere par le biais d'un 

septum, a l'aide d'une seringue. 

L'amorceur, en solution dans le THF, est 
introduit au goutte a goutte a -30 °C, jusqu'a ce qu'une 
couleur rouge s'installe. 
10 Le monomere Ml distille est additionne a 

1 ' aide d ' une ampoule . 

La polymerisation a lieu durant 15 min. a 

-78°C. 

L ' anion vivant de polystyrene reagit ensuite 
15 avec le 1 , 1-diphenylethylene pendant 15 min. a -78°C, 
afin de fixer un motif diphenylethylene par chaine. 

Puis, le deuxieme monomere M2 est ajoute. II 
polymerise durant lh a -7 8°C, a 1'extremite du PS 
vivant. 

20 La reaction est stoppee par ajout de 

methanol . 

Le polymere est precipit£ dans un melange 
methanol/eau : 70/30 a -30°C. 

Le polymere est ensuite seche pendant 2 

25 jours* 

On utilise les quantites suivantes de 

reactifs : 

- amorceur ( sec-butyllithium) : 1.10~ 2 mol = 

0,64 g ; 

30 - monomere 1 (styrene) : 70. 10~ 2 mol 

72,80 g ; 



SP 20730 PA 

BNSDOCiO: <FR 2832720A1 Jj> 



2832720 

39 



- 1, 1-diphenylethylene : 1.10" 2 mol = 1,8 g ; 

monomere 2 (methacrylate de butyle) : 
30. 1(T 2 mol = 42,6 g. 

Le copolymere selon 1 ' invention qui est 

5 obtenu comporte une sequence polystyrene de Tg egale a 

100 °C, et une sequence de poly (methacrylate de butyle) 
de Tg egale a 24 °C. 

Determination des masses et du rapport des 

10 sequences 

- La masse moleculaire est determinee par 
chromatographic en phase gazeuse (GPC) dans le THF avec 
un detecteur ref ractometrique et des colonnes standard, 

15 avec un etalon polystyrene. 

Le pourcentage des deux sequences est 
determine par RMN 1H. 

La masse moleculaire en nombre Mn du 
copolymere prepare ci-dessus est de 107 300 ; le 
2 0 rapport DPn = Mw/Mn = 1,05 et le pourcentage en poids 
de polystyrene par rapport au poids total est de 70 %. 

Caracterisation des proprietes mecanicrues du 
copolymere obtenu 

25 

Le copolymere prepare ci-dessus est dissous 
dans de la methylethylcetone pour mesurer ses 
proprietes mecaniques : modele de YOUNG (E) f 
deformation a la rupture (e r )f energie deformation a 

30 la rupture (w r ), par les methodes decrites en detail 
plus haut. 
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On obtient les resultats suivants : 

- E = 1 300 MPa ; 

- £r = 2 % ; 

- w r = 4. 10 5 J/m 3 . 

5 

Exemple 2 

Dans cet exemple, on prepare un « spray » en 
dissolvant le polymere prepare dans 1 'exemple 1 dans 
10 1'ethanol, a raison de 6 % en poids. 

La composition est ensuite appliquee sur une 

chevelure . 

On obtient ainsi une coiffure presentant une 
bonne tenue dans le temps et non collante. La 
15 composition appliquee est, en outre, moins fragile 
qu'une laque classique contenant un polymere non 
conforme a 1' invention. 

Exemple 3 

20 

On dissout le polymere de 1' exemple 1 dans 

l f acetate d'ethyle, a raison de 25 % en poids. 

On obtient ainsi un vernis dont l'usure est 
diminuee par rapport a un vernis solvant classique 

25 contenant un polymere non conforme a 1 ' invention.. 
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REVENDICATIONS 

1. Copolymere ethylenique sequence , lineaire, 
comprenant : 

5 - au moins deux sequences presentant des 

temperatures de transition vitreuse (Tg) differentes ; 

- au moins une de ces sequences ayant une 
temperature de transition vitreuse superieure ou egale 
a 20°C ; 

10 ledit polymere ayant , en outre, des 

parametres mecaniques qui satisfont a au moins 1'une 
parmi les trois conditions suivantes : 

un module d ' YOUNG E, tel que : 
500 MPa < E < 2 000 MPa ; 
15 - une deformation a la rupture e r , telle que : 

5 % < e r < 50 % ; 

- une energie de deformation a la rupture w r , 
telle que : 0,1 x 10 s J/m 3 < w r < 150. 10 5 J/m 3 . 

2 • Copolymere selon la revendication 1 , dont 
2 0 les parametres mecaniques satisfont a au moins deux des 
conditions edictees . 

3 . Copolymere selon la revendication 2 , qui 

a : 

un module d ' YOUNG E f tel que : 
25 500 MPa < E < 2 000 MPa ; et 

- une deformation a la rupture e r/ telle que : 
5 % < 8 r < 50 %. 

4 • Copolymere selon la revendication 2 , qui 

a : 

30 un module d' YOUNG E, tel que : 

500 MPa < E < 2 000 MPa ; et 
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- une energie de deformation a la rupture w r , 
telle que : 0,1 x 10 s J/m 3 < w r < 150. 10 5 J/m 3 . 

5. Copolymere selon la revendication 2, qui 

a : 

5 - une deformation a la rupture e r , telle que : 

5 % < £ r < 50 % ; et 

- une energie de deformation a la rupture w r # 
telle que : 0,1 x 10 s J/m 3 < w r < 150. 10 5 J/m 3 . 

6. Copolymere selon la revendication 1, dont 
10 les parametres mecaniques satisfont a la fois aux trois 

conditions edictees . 

7. Copolymere selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 6, qui est un polymere filmogene. 

8. Copolymere selon l'une quelconque des 
15 revendications 1 a 4 et 6, dans lequel le module 

d ' YOUNG satisfait a la relation 

600 MPa < E < 2 000 MPa, de preference 

800 MPa < E < 2 000 MPa. 

9. Copolymere selon l'une quelconque des 
20 revendications 1 a 3, 5 et 6, dans lequel e r satisfait a 

la relation 8 % < e r < 50 %, de preference 

10 % < e r < 50 %. 

10. Copolymere selon l'une quelconque des 
revendications 1, 2, 4 a 6, dans lequel w r satisfait a 

25 la relation 0,5. 10 5 J/m 3 < w r < 150 . 10 5 J/m 3 , de 
preference 1.10 s J/m 3 < w r < 150.10 s J/m 3 . 

11. Copolymere selon l'une quelconque des 
revendications 1 h. 10 , dans lequel 1'ecart des 
temperatures de transition vitreuse (Tg) entre les deux 

30 sequences ayant des temperatures de transition vitreuse 
differentes est de 40 h 120°C. 
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12. Copolymere selon la revendication 11 , 
dans lequel l'ecart des temperatures de transition 
vitreuse (Tg) entre les deux sequences ayant des 
temperatures de transition vitreuse differentes est de 

5 40 a 110°C. 

13. Copolymere selon la revendication 12, 
dans lequel l'ecart des temperatures de transition 
vitreuse (Tg) entre les deux sequences ayant des 
temperatures de transition vitreuse differentes est de 

10 40 a 100°C. 

14. Copolymere selon 1'une quelconque des 
revendications 1 a 13, dont la masse moyenne en nombre 
est de 10 000 a 500 000, de preference de 50 000 a 
200 000. 

15 15. Copolymere selon l'une quelconque des 

revendications 1 a 14, dans lequel la proportion de la 
sequence ayant une temperature de transition vitreuse 
superieure ou egale a 20 °C est de 99 a 40 % en masse du 
copolymere . 

20 16. Copolymere selon la revendication 15, 

dans lequel la proportion de la sequence ayant une 
temperature de transition vitreuse superieure ou egale 
a 20°C est de 95 a 55 %, de preference 90 a 50 % en 
masse du copolymere. 

25 17. Copolymere selon l'une quelconque des 

revendications 1 a 16, dont la sequence de Tg 
superieure ou egale a 20°C a une Tg de 20°C a 200°C. 

18. Copolymere selon la revendication 17, 
dont la sequence de Tg superieure ou egale a 20 °C a une 

30 Tg de 20 a 170°C, de preference de 20 a 150°C. 
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19. Copolymere selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 18 , dont la sequence de Tg 
super ieure ou egale a 20° C, qui est un homopolym^re ou 
un copolymere, est issue en totalite ou en partie de un 

5 ou plusieurs monomeres, qui sont tels que les 
homopolymeres prepares a partir de ces monomeres ont 
des temperatures de transition vitreuse superieures ou 
egales a 20°C. 

20. Copolymere selon la revendication 19, 
10 dans lequel la sequence dont la temperature de 

transition vitreuse est superieure ou egale a 20 °C est 
un homopolymere constitue par un seul type de monomere 
de Tg > 20°C. 

21. Copolymere selon la revendication 19 ou 
15 la revendication 20, dans lequel les monomeres dont les 

homopolymeres ont des temperatures de transition 
vitreuse superieures ou egales a 20°C sont choisis 
parmi les monomeres suivants : 

- les composes vinyliques de formule : 

20 

CH 2 = CH-Ri, 

ou Ri est un groupe hydroxy le ; un groupe 

25 

NH C CH 3 , un groupe O C CH 3 ; 

O O 

un groupe cycloalkyle en C 3 a C 8 ; un groupe aryle en C 6 
a C 20 ; un groupe aralkyle en C 7 C 30 (groupe alkyle en 
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Ci a C 4 ) ; un groupe heterocyclique de 4 a 12 chalnons 
contenant un ou plusieurs hereatomes choisis parmi 0, 
N, et S ; un groupe heterocyclylalkyle (alkyle en Ci a 
C 4 ) tel qu'un groupe furfuryle ; lesdits groupes 
cycloalkyle, aryle, aralkyle, heterocyclique , ou 
heterocyclylalkyle pouvant etre eventuellement 
substitue par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyles, les atomes d'halogene, et 
les groupes alkyles de 1 a 4 C lineaires ou ramifies 
dans lesquels se trouve(nt) eventuellement intercale(s) 
un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N, S et 
P, et lesdits groupes alkyle pouvant, en outre, etre 
eventuellement substitu£s par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyles et 
les atomes d'halogene (CI, Br, I et F) ; 

- les acrylates de formule CH 2 = CH-C00R 2 , 
ou R 2 est un groupe tertiobutyle ; un groupe 
cycloalkyle en C 3 a C 8 ; un groupe aryle en C 6 a C 2 o ; un 
groupe aralkyle en C 7 a C 30 (groupe alkyle en C x a C 4 ) ? 
un groupe heterocyclique de 4 a 12 chainons contenant 
un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N, et S ; 
un groupe heterocyclylalkyle (alkyl de C L a C 4 )^ tel 
qu'un groupe furfuryle ; lesdits groupes cycloalkyle, 
aryle, aralkyle, heterocyclique ou heterocyclylalkyle 
pouvant etre eventuellement substitue par un ou 
plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
hydroxyles, les atomes d'halogene, et les groupes 
alkyles de 1 a 4 C lineaires ou ramifie dans lesquels 
se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou 
plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N, S et P, 
lesdits groupes alkyle pouvant, en outre, etre 
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eventuellement substitues par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les 
atomes d'halogene (CI, Br, I et F) ; 

- les methacrylates de 

5 formule CH 2 = C (CH 3 ) -C00R 3 , 

ou R 3 est un groupe alkyle de 1 a 4 C, 
lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe methyle, ethyle, 
propyle ou isobutyle, ledit groupe alkyle pouvant en 
outre etre eventuellement substitue par un ou plusieurs 

10 substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les 
atomes d'halogene (CI, Br, I et F) ; un groupe 
cycloalkyle en C 3 & C 8 ; un groupe aryle en C 6 & C 2 o ? un 
groupe aralkyle en C 7 §l C 3 o (groupe alkyle en d a C 4 ) ; 
un groupe heterocyclique de 4 a 12 chainons contenant 

15 un ou plusieurs h6t§roatomes choisis parmi O, N, et S ; 
un groupe heterocyclylalkyle (alkyle de 1 a 4 C), tel 
qu'un groupe furfuryle ; lesdits groupes cycloalkyle, 
aryle, aralkyle, heterocyclique ou heterocyclylalkyle 
pouvant etre eventuellement substitue par un ou 

20 plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
hydroxyles, les atomes d'halogene, et les groupes 
alkyles de 1 k 4 C lin^aires ou ramifie dans lequel se 
trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi O, N, S et P, lesdits 

25 groupes alkyle pouvant, en outre, etre eventuellement 
substitues par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogene 
(CI, Br, I et F) ; 

les (meth)acrylamides de formule : 

30 
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R' 



CH 2 =C CO N. 



.R4 



\ 



R 5 



ou R f designe H ou CH 3 , et ou R 4 et R 5 
5 identiques ou differents representent chacun un atome 
d'hydrogene ou un groupe alkyle de 1 a 12 atomes de 
carbone lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe n-butyle, 
t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou 
isononyle . 

10 22. Copolymere selon la revendication 21, 

dans lequel les monomeres dont les homopolymeres ont 
des temperatures de transition vitreuse superieures ou 
egales a 2 0 °C sont choisis parmi les acrylates de 
furfuryle, d' isobornyle, de tertiobutyle, de t-butyl 

15 cyclohexyle, de t-butylbenzyle, les methacrylates de 
methyle, de n-butyle, d'ethyle, d'isobutyle, le 
styrene, 1' acetate de vinyle, et le vinylcyclohexane. 

23. Copolymere selon l'une quelconque des 
revendications 19, 21 et 22, dans lequel la sequence de 

20 temperature de transition vitreuse sup^rieure ou egale 
a 2 0°C, comprend, outre le ou les monomeres dont les 
temperatures de transition vitreuse des homopolymeres 
prepares a partir de ceux-ci sont superieures ou egales 
a 20 °C, un ou plusieurs autres monomeres differents ou 

25 monomeres additionnels dont les Tg des homopolymeres 
correspondants sont inferieures a 2 0°C. 
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24. Copolymere selon la revendication 23, 
dans lequel le ou lesdits monomeres additionnels sont 

choisis parmi : 

- les hydrocarbures ethyleniques de 2 a 10 C, 
5 tels que 1' ethylene, l'isoprene, et le butadiene ; 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 6 , R 6 
representant un groupe alkyle de 1 a 12 C lineaire ou 
ramifi<§, a 1' exception de groupe tertiobutyle, dans 
lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou 

10 plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N, S, ledit 
groupe alkyle pouvant en outre etre eventuellement 
substitue par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxy le et les atomes d'halogene 
(CI, Br, I et F), ou R 6 est un alkyle en Ci a C i2 - POE 

15 (polyoxyethylene) avec repetition du motif oxyethylene 
de 5 a 30 fois, par exemple methoxy-POE, ou R 6 est un 
groupement polyoxyethylene comprenant de 5 a 30 motifs 
d'oxyde d r ethylene ; 

- les methacrylates de formule : 

20 

CH 3 

CH 2 = C COOR 7 

R 7 representant un groupe alkyle de 3 a 12 C 
lineaire ou ramifie, dans lequel se trouve(nt) 
25 eventuellement intercale(s) un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi 0, N et S , ledit groupe 
alkyle pouvant en outre etre eventuellement substitue 
par un ou plusieurs substituants choisis parmi les 
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groupes hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, 
F) ; 

les esters de vinyle de formule : 
R 8 -C0-0-CH = CH 2 

ou R 8 represente un groupe alkyle de 2 a 12 C 
lineaire ou ramifie ; 

- les ethers de vinyle et d' alkyle de 1 a 
12 C, tels que 1' ether de vinyle et de methyle, et 
1' ether de vinyle et d'ethyle ; 

- les N-alkyl (1 a 12 C) acrylamides , tels 
que le N-octylacrylamide. 

25. Copolymere selon la revendication 23 ou 
la revendication 24, dans lequel le ou lesdits 
monomeres additionnels sont presents dans une quantite 
inferieure ou egale a 50 % en poids de la sequence de 
Tg super ieure ou egale a 20 °C. 

26. Copolymere selon la revendication 25, 
dans lequel le ou lesdits monomdres additionnels sont 
presents dans une quantite inferieure ou egale a 45 % 
en poids, de preference inferieure ou egale a 40 % en 
poids de la sequence de Tg super ieure ou 6gale a 20 °C. 

27. Copolymere selon l'une quelconque des 
revendications 23 a 26, dans lequel la sequence de Tg 
super ieure ou egale a 20 °C est formee d'un copolymere 
constitue d'un premier monomere dont la Tg de 
1 'homopolymere correspondant est dans la plage de 20 °C 
a 200°C, et d'un second monomere ou monomere 
additionnel dont la Tg de 1 ' homopolymere correspondant 
est dans la plage de moins de 20°C a -1Q0°C. 
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28. Copolymere selon 1'une quelconque des 
revendications 1 a 27, comprenant au moins une sequence 
hydrophile qui comprend des monomferes hydrophiles. 

29. Copolymere selon la revendication 2 8 , 
5 dans lequel ladite sequence hydrophile est la sequence 

de temperature de transition vitreuse superieure ou 
egale a 20°C. 

30. Copolymere selon la revendication 28, 
dans lequel la sequence hydrophile est une sequence de 

10 temperature de transition vitreuse inferieure a 20°C. 

31. Copolymere selon la revendication 28, 
dont la sequence hydrophile comprend un ou plusieurs 
monomere(s) hydrophile(s) dont les homopolymeres 
correspondants ont des temperatures de transition 

15 vitreuse superieures ou egales ^ 2 0 °C et un ou 
plusieurs autres monomere(s) non hydrophile ( s) 
choisi(s) notamment parmi ceux dont les homopolymeres 
ont des Tg inferieures ^ 20 °C. 

32. Copolymere selon la revendication 2 9 et 
20 la revendication 31 , dans lequel la sequence hydrophile 

comprend de 70 & 100 %, de preference de 80 a 100 %, de 
monomeres hydrophiles dont les Tg des homopolymeres 
correspondants sont superieures ou egales a 20°C. 

33. Copolymere selon la revendication 30 et 
25 la revendication 31, dans lequel la sequence hydrophile 

comprend de 10 a 70 %, de preference de 2 0 h 65 %, de 
monomeres hydrophiles dont les Tg des homopolymeres 
correspondants sont superieures ou egales a 20°C. 

34. Copolymere selon 1'une quelconque des 
30 revendications 28 ^ 33, dans lequel les monomeres 

hydrophiles sont choisis parmi les monomeres 
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cationiques, les monomeres anioniques et les monomeres 
non ioniques. 

35. Copolymere selon la revendication 34, 
dans lequel les monomeres cationiques sont choisis 

5 parmi la 2-vinylpyridine ; la 4-vinylpyridine, le 
methacrylate de dimethylaminoethyle (MADAME) ; le 
methacrylate de diethylaminoethyle (DEAMEA) ; le 
dimethylaminopropylacrylamide ; et les sels de ceux-ci. 

36. Copolymere selon la revendication 34, 
10 dans lequel les monomeres anioniques sont choisis parmi 

l'acide acrylique, l'acide methacrylique, l'acide 
crotonique, 1' anhydride maleique, l'acide itaconique, 
l'acide fumarique, l'acide maleique, l'acide 
sytrenesulf onique , 1 ' acide acrylamidopropanesulf onique , 
15 l'acide vinylbenzolque, l'acide vinylphosphonique, et 
les sels de ceux-ci. 

37. Copolymere selon la revendication 34, 
dans lequel les monomeres non-ioniques sont choisis 
parmi : 

2 0 - les (meth) acrylates d'hydroxyalkyle ont le 

groupe alkyle a de 2 ^ 4 atomes de carbone, en 
particulier le (meth) aery late d ' hydroxyethy le ; 

- les vinyllactames ; 

- les (meth )acryl amides et les N-alkyl (Ci a 
25 C 4 ) - (meth) aery lamides comme 1 ' isobutylacrylamide ; 

les (meth) acrylates de polysaccharides, 
comme 1'acrylate de saccharose* 

38. Copolymere selon 1'une quelconque des 
revendications 1 a 37, choisi parmi les copolymeres 

30 bisequences, les copolymeres trisequences et les 
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copolym^res polysequences ayant plus de trois 
sequences • 

39* Copolymere selon la revendication 38, qui 
est un copolymere polysequence, dans lequel deux 
5 sequences ont une Tg super ieure ou egale a 2 0°C et les 
autres sequences ont une Tg inferieure h 20 °C et 
superieure ou egale a -100°C. 

40. Composition cosmetique comprenant le 
copolymere selon l'une quelconque des revendications 1 

10 a 39. 

41. Composition cosmetique selon la 
revendication 40, contenant de 0,1 a 60 % en poids, de 
preference de 0,5 % a 50 % en poids, et de preference 
encore de 1 a 40 % en poids du copolymere. 

15 42. Composition selon l'une quelconque des 

revendications 40 et 41, comprenant outre ledit 
copolymere un milieu physiologiquement acceptable, dans 
lequel le copolymere se trouve sous forme dissoute ou 
dispersee . 

20 43. Composition selon l'une quelconque des 

revendications 40 a 42, dans laquelle le milieu 
physiologiquement acceptable comprend un ou plusieurs 
solvants appropri^s f ormant une phase hydrophile 
choisis parmi l'eau et les melanges d'eau et de 

25 solvant(s) organique(s) hydrophile (s) , tels que les 
alcools et notamment les monoalcools inferieurs 
lineaires ou ramifies ayant de 2 a 5 atomes de carbone 
comme I'ethanol, 1 ' isopropanol ou le n-propanol, et les 
polyols comme la glycerine, la diglycerine, le 

30 propylene glycol, le sorbitol, le penthyldne glycol, et 
les polyethylene glycols. 
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44. Composition selon la revendication 43, 
dans laquelle la phase hydrophile contient, en outre, 
des ethers en C 2 et des aldehydes en C 2 a C 4 

hydrophiles . 

45. Composition cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 40 a 44, dans laquelle 
ledit milieu physiologiquement acceptable comprend r en 
outre, une phase grasse composee de corps gras liquides 
ou solides a temperature ambiante, d'origine animale, 
vegetale, minerale ou synthetique. 

46. Composition selon l'une quelconque des 
revendications 40 a 45, comprenant, en outre, un ou 
plusieurs solvants organiques cosmetiquement 

acceptables . 

47. Composition cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 40 a 46, dans laquelle 
ledit milieu physiologiquement acceptable comprend, en 
outre, un ou plusieurs agents auxiliaires de 
filmif ication choisis parmi les agents plastifiants et 
les agents de coalescence. 

48. Composition cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 40 a 47, comprenant, en 
outre, une. ou des matiSres colorantes choisies parmi 
les colorants hydrosolubles , et les matieres colorantes 
pulverulentes, comme les pigments, les nacres et les 
paillettes . 

49. Composition selon l'une quelconque des 
revendications 40 a 48, comprenant, en outre, des 
charges . 

50. Composition cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 40 a 49, comprenant, en 
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outre , un ou plusieurs ingredient ( s ) couramment 
utilise(s) en cosmetique, tels que les vitamines, les 
epaississants, les oligo-61ements , les adoucissants , 
les sequestrants, les parfums, les agents alcalinisants 
5 ou acidifiants, les conservateurs, les filtres 
solaires, les tensioactif s , les anti-oxydants , les 
agents anti-chutes des cheveux, les agents anti- 
pelliculaires , les agents propulseurs, ou leurs 
melanges . 

10 51. Composition cosmetique selon 1'une 

quelconque des revendications 4 0 cl 50, caracterisee par 
le fait qu'elle se presente sous forme de suspension, 
de dispersion, de solution, de gel, d 1 emulsion, 
notamment emulsion huile-dans-eau (H/E) ou eau-dans- 

15 huile (E/H), ou multiple (E/H/E ou polyol/H/E ou 
H/E/H), sous forme de creme, de pate, de mousse, de 
dispersion de vesicules notamment de lipides ioniques 
ou non, de lotion biphase ou multiphase, de spray, de 
poudre, de pate, notamment de pate souple ou de pate 

20 anhydre. 

52. Composition cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 40 & 51, caracterisee par 
le fait qu'il s'agit d f un produit capillaire, tel 
qu'une laque ou un shampooing. 

25 53. Composition cosmetique selon l'une 

quelconque des revendications 40 a 52, caracterisee par 
le fait qu'il s'agit d'une composition de maquillage, 
telle qu'un vernis §l ongles. 

54. Procede cosmetique de maquillage ou de 

30 soin des matieres keratiniques comprenant 1 'application 
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sur les matieres keratiniques d'une composition selon 
l'une des revendications 40 a 53. 

55* Utilisation du copolymere selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 39, pour ameliorer le 
pouvoir coif f ant et la tenue d'une laque de cheveux. 

56. Utilisation du copolymere selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 39, pour augmenter 
1' adherence et la resistance a l'usure d'un vernis a 
ongles . 

'57. Utilisation du copolymere selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 39, pour ameliorer la 
tenue d'une composition de maquillage. 
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